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(57) Abstract 

The invention relates to liquid light guides, consisting of a tubular sheath, an inner coating of said sheath and a light-conducting 
liquid inside the sheath. Novel perfluorinated homo- or copolymers are used for the inner coating, said homo- or copolymers containing 
dioxoles of general formula (I), wherein X|, X 2 , X 3 , and X 4 have the following meanings: Xj and X 2 represent F or C n F 2n+ i, independently 
of each other and Xi or X 2 also represents 0-C n F 2n+I , and X3 and X 4 represent F, C n F 2lH i or 0-C n F 2n+) independently of each other, n 
being a whole number from 1 to 5. Fluorodioxoles in which Xi and X 2 represent CF 3 and X 3 and X 4 represent F are excluded. 

(57) Zusammenfassung 

Es werden FlUssigkeitslichtleiter beschrieben, welche aus einem schlauchformigen Mantel, einer Innenbeschichtung des Mantels und 
einer lichtleitenden Flussigkeit im Innern des Mantels aufgebaut sind. Fur die Innenbeschichtung werden neue perfluorierte Homo- oder 
Copolymere verwendet, welche Dioxole der allgemeinen Formel (I) enthalten, wobei Xi, X 2 , X 3 und X 4 folgende Bedeutung haben: Xj 
und X 2 stehen unabhangig voneinander fur F oder C n F 2n+ i und Xi oder X 2 auch fur 0-C n F 2f>+ ) und X 3 und X 4 unabhangig voneinander fur 
F, C n F2n+) oder 0-C n F 2n +i, wobei n eine ganze Zahl von 1-5 bedeutet, ausgenommen Fluordioxole, in denen Xj und X 2 fur CF 3 sowie, 
X3 und X 4 fiir F stehen. 
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Lichtleiter mit fliissinem Kern 

Die Erfindung betrifft einen Flussigkeitslichtleiter gemaB dem Oberbegriff des 
Anspruchs 1. 

Lichtleiter mit flQssigem Kern sind allgemein bekannt. Sie bestehen in der Regel 
aus einem biegsamen Mantelschlauch mit einer Innenbeschichtung aus einem 
amorphen Polymer und einer lichtleitenden, wassrigen Losung im Innern des 
Schlauchs. . 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE-OS 42 33 087 ist ein Flussigkeits- 
lichtleiter bekannt, welcher einen zylindrischen schlauchartigen Mantel, bestehend 
aus einem Fluprkohlenstoff-Polymer, und einen vom. Mantel umgebehen Kern aus 
einer lichtleitenden wassrigen Losung enthalt. Der Mantel ist auf seiner Inrienseite 
mit einer dunnen Schicht aus einem vollstandig amorphen Copolymer, das auf 
einer Kombination von Jetrafluorethylen und einem perflubrierten zyklischen Ether 
basiert, uberzogen. Das Copolymer, aus dem die.lhhenschicht besteht, ist von der 
Firma DuPoht unter dem Handelsnamen Teflon® AF erhaltlich. 
Teflon® AF laBt sich in bestimmten perfluorierten Flussigkeiten nur im Bereich 
weniger Prozente losen, wobei sich als Losungsmittel die Fluorinert-Flussigkeiten 
FC 72, FC 75 (Perfluoro n-butyl-tetrahydrofuran), FC 77 oder FC 40 von der Firma 
3 M eignen. Das Aufbringen der AF-Schicht auf die Innenoberflache eines 
Fluorkohlenstoff-Schlauches wie z.B. Teflon® FEP geschieht in einfacher Weise 
durch eine einmalige Benetzung der Schlauchinnenflache mit der Teflon® AF- 
haltigen Losung und anschlieBender Verdunstung des Losungsmittels mit Hilfe 
eines Luftstromes oder Unterdrucks. Die Dicke der so erhaltenen Schicht betragt 
nur einige wenige \i, was im Falle eines Teflon® FEP-Substrat-Schlauches oder 
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eines Hyflon® MFA-Schlauches fur die Glattung von Schlauchunebenheiten und 
fur die Verbesserung der Totalreflexion von sichtbaren und ultravioletten Strahlen 
ausreichend ist, da sich FEP- und MFA-Schlauche mit einer sehr glatten Innen- 
oberflache extrudieren lassen (Rauhigkeit: 10" 2 - 10" 1 Die Vorteile der total- 
'reflektierenden Tefl6n®-AF-Schicht '■'bSSf€fti9W^m- J '" : dem- extrem niedrigen 
Brechungsindex des Materials im Bereich 1,29 - 1,32, der absoluten Transparenz, 
die mit Quarzglas vergleichbar ist, und der chemischen Inertheit. Als Flussigkeiten 
fur den Lichtleiter werden die bereits seit uber zwanzig Jahren auf dem Markt 
6Mk(Trten / in' DE 24 06 424 C2 und DE-6S 40 iA 363 .5 besch riebenen 
wassirigeh' salzhaltigen Losungen wie Chldride oder* Phosphate wegen ihrer 
photochemischen Stabilitat im ultraviolettfeh : Spektrailbereich beyorzugt. Dieie: 
Flussigkeiten, wie z.B. CaCI 2 in H 2 0, NaH 2 P0 4 in H 2 0, sollten eirien 

Brechungsindex aufweisen, der hdher ist als der der totalrefiektierenden Teflon® 
AF-Schicht, wobei wegen des extrem niedrigen Brechungsindex der Teflon® AF- 
Schicht bereits Brechzahlen ab n = 1,36 fur die Flussigkeit verwendet werden 
konnen. Ein Wert von mindestens 50° fur den optischen Aperturwinkel 2a sollte er- 

reicht werden, wobei sich a mit Hilfe der einfachen Formel: 

Sin a = V n Ln~ Mantel 

berechnen laBt. 

Flussigkeitslichtleiter mit einem Kern, bestehend aus einer wassrigen Phosphat- 
Losung wie z.B. einer Losung von NaH 2 P0 4 in Wasser, die eine besonders hohe 

photochemische Stabilitat im kurzwelligen ultravioletten UVB und UVC 
Spektralbereich aufweist (s. P 40 14 363.5), lassen sich eigentlich nur durch 
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Verwendung einer totalreflektierenden Schicht mit einem Brechungsindex von 
etwa 1.31 wie z.B. mit Teflon® AF 1600 realisieren, da derartige Losungen keinen 
wesentlich hoheren Brechungsindex als n = 1,38 zulassen wegen Salzausfalls in 
der Kalte. 

.Die Verwendung von Teflon®, AF_. fur die. Innenbeschichtung von -Lichtleiter^ 
schlauchen ist jedoch nicht ganz unproblematisch. 

Schichten, bestehend aus Teflon® AF, haften nur gut auf Substraten, die wie AF 
ebenfalls aus Fluorkohlenstoff-Polymeren bestehen, insbesondere nach Durch- 
fuhrung eines Temperungsprozesses, bei welchem die Schicht ..und : der 
• Substratschlauch auf Temperaturen bisuber die Temperatur des Glasuberganges : 
(Tg) der.verwendeten AF-Modifikation .erhitzt werden mussen. . r . - 
Bei dem die Haftung verbessernden und von DuPont vorgeschriebeneh 
TemperungsprozeB muB das System ScHicht-Substrat auf Temperaturen Qber 
160°C und je nach Modifikation des AF-Materials sogar Ober 240°C erhitzt werdeh, 
was eigentlich nur von Substratmaterialien aus Fluorkohlenstoffpolymeren toleriert 
wird. 

Des weiteren ist die geringe Loslichkeit der Teflon® AF-Modifikationen in den 
perfluorierten Losungsmitteln FC75/FC77 (3M) zu nennen, die es nicht immer er- 
laubt, vor allem bei Substratschlauchen aus Teflon® PFA, die erforderliche 
Mindestschichtdicke von bis zu 5 u. durch einen einmaligen Benetzungsvorgang 
der Schlauchinnenoberflache mit der Teflon AF-L6sung zu erzeugen, vor allem bei 
den AF-Modifikationen mit Tg > 160°C. 

Extrudierte Schlauche aus Teflon® PFA haben im Vergleich zu solchen aus 
Teflon® FEP eine groBere Rauhigkeit der Innenoberflache (> 10" 1 p.) und benotigen 
daher fur eine optimale optische Tptalreflektion eine groBere Dicke der 
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Innenschicht als beschichtete FEP-Schlauche. 

Ein gravierender Nachteil von Teflon® AF besteht in seinem extrem hohen Preis 
von US$ 10,00 pro Gramm, der bei der Herstellung der Flussigkeitslichtleiter merk- 
lich zu Buche schlagt. 

Es ware auch wunschenswert, ein optisches Beschichtungsmaterial fur die Total- 
reflexion auch fur andere Substratmaterialien als Teflon® FEP zur Verfugung zu 
haben, urn Flussigkeitslichtleiter mit anderen mechanischen Eigenschaften wie z.B. 
erhdhter Flexibility herstellen zu konnen. Ein derartiges Beschichtungsmaterial 
sollte. eihe gegenuber Teflon AF wesentlich erhohte. Loslichkeit in fluorierten 
Fliissigkeiten besjtzen, so , daB durch/eihen einmaligen: Benetzungsvbrgang 
Schichtdicken bis zu 5 \i erzielt werden konnen, wie.sie z r B; fur die Beschichtung 
yon Teflon® PFA- oder THV (3M)-Sehlauchen erforderlich sind. ^ - ; - . .-• ; . ; - 
Pieses Beschichtungsmaterial ware yorziigsweise eiri perfluoriertes amorphes 
Polymer, welches eine Glasubergangstemperatur deutlich unterhalb 160°C 
aufweist, so daB auch Substratmaterialien aus THV (3M), Polyurethan, Polyolefin, 
Polyethylen, Silikon und andere verwendet werden konnen, welche thermisch 
weniger belastbar sind. Solche Substratmaterialien erfordern schon wegen ihres 
wesentlich hoheren Brechungsindex drastisch hohere Schichtdicken, da sie im 
Gegensatz zu den perfluorierten Substratschlauchen wie Teflon® FEP keinerlei 
unterstutzende Funktion bei der Totalreflexion ausuben, insbesondere dann, wenn 
ihr Brechungsindex hoher ist als der der Fullflussigkeit. 

Des weiteren sollte ein solches zu Teflon® AF alternatives perfluoriertes Beschich- 
tungsmaterial weitestgehend transparent oder amorph sein, einen Brechungsindex 
besitzen, der moglichst unterhalb dem von H 2 0 liegt und ebenfalls wie Teflon® AF 
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in gewissen perfluorierten Flussigkeiten wie FC 75 Oder FC 77 von 3M, 
vorzugsweise aber in erhohtem MaBe, loslich sein, so daB ein einfaches 
Beschichtungsverfahren fur die Innenoberflache von Plastik-Schlauchen durch 
einmalige Benetzung mit der Losung des amorphen Fluorpolymers moglich ist. 
Letztlich ware .es wunscnenswert, wenn das zu AF . alternative < perfluorierte 
amorphe Copolymer einfacher herzustellen ware und somit auf dem Markt zu 
einem Preis deutlich unterhalb 10,00 US$/g angeboten werden kdnnte. 
Naturlich ist auch wichtig, daB das alternative Beschichtungsmaterial auf Teflon® 
FEP Oder >Hyf Ion® MFA oder THV (3M), deh wichtigsten Schlauchmateriaiien fur 
Flussigkeitslichtleiter, gut haftet, auf jederi Fall aber nach Durchfuhrung, eines 
Temperungsprozesses oberhalb der Glasubergangstemperatur. des Beschieh- 
tungsmaterials. : . 

Von der Firma Ausimont S.p.A. wird in der EO O 633 257 B1 und infder EP, 0 8Q3 
557 A1 ein perfluoriertes Copolymer von Tetrafluorethylen (TFE) beschrieben, 
welches neben TFE noch ein weiteres perfluoriertes Monomer in Form eines 
zyklischen perfluorierten Fluordioxols mit folgender Struktur enthalt: 

CF = C ORf 

I I 

o o 
c 

/ \ 

Xi x 2 

wobei R F ein Perfluoralkyl mit 1 - 5 C-Atomen und X^X 2 uhabhangig voneinander 
-F oder -CF_ sein konnen. 
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Neben diesem neuen zyklischen perfluorierten Fluordioxo! konnen anstelle von 
Oder zusatzlich zu TFE noch weitere Einheiten von perfluorierten Monomeren wie 
Hexafluorpropylen (HFP) oder Perfluoralkylvinylathor oder Perfluoro-2,2-dimethyl- 
1,3-dioxol (PDD) in dem Copolymer enthalten sein. 

< Man, kann , die quantitative Zusammensetzung. dieses perfluorierten Copolymers 
aus den genannten Monomer-Komponenten so variieren, da8 man ein 
weitestgehend amorphes Material erhalt, welches in der Flussigkeit FC 75 (3M) im 
Prozentbereich, und zwar bis zu 20%!, loslich ist, einen optischen Brechungsindex 
(gemesserV be! A, = 400nm) zwischen 1,318 - 1,328 aufweist, eine hervorragende 

Transparehz im uitravioletten und sichtbaren ■Spektraibereicri hat und daruber 
hinaus eine Glasubergangstemperatur ' >; 'iwSisbto : <%b b C vunld' 170°C je nach 
quahtitativer molekularer Zusammensetzung besitzt. 

Bevorzugt werden die Flubrdioxole, bei denen X 1 urid X 2 aus F bestehen und R F 
aus CF 3 oder C 2 F 5 besteht. Weiterhin werden Copolymere aus 'Einheiten von TFE 

und dem Fluordioxol bevorzugt, bei denen der molare Anteil des Fluordioxols 
zwischen 40% und 100 % liegt, die eine auBerst geringe Restkristallinitat besitzen 
und die sich zu mehr als 10 Gewichtsprozenten in perfluorierten Flussigkeiten, wie 
z.B. FC 75 (3M) oder in niedrig siedenden Perfluorpolyathern, wie z.B. Galden® 
D80, gut losen lassen und somit eine wesentlich hohere Loslichkeit als Teflon® AF 
aufweisen, und zwar bei vergleichbaren Werten der Viskositat der Losungen. Der 
Handelsname fur die Copolymere bestehend aus den Monomer-Komponenten 
TFE und dem neuen Fluordioxol ist Hyflon® AD. 

Daruber hinaus wird in der EP O 633 257 B1 und in der EP 0 803 557 A1 ein 
Homopolymer aus dem 2,2,4-Trifluoro-5-trifluoromethoxy-1,3-dioxol beschrieben 
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(abgekurzt TTD), welches folgende Struktur hat: 


♦ 5 


OCFa 


CF 


C 
I 

o 


c 

/ \ 

F F 


n 


10 Fur n > 10 ist dieses Homopolymer ein amorphes testes Fluorpolymer, welches 
glasklar ist, sich in gewissen .perfluorierten Flussigkeiten wie z.B. FC 75 (3M) .in 
einem hohen Prpzentbereich lost, einen sehr niedrigen: Brechungsindex besitzt (n 
. . - 1 t 32) und sich somit ebenso wie die vorher beschriebenen.Gopolymere TFE/TtD , 
fur optische Beschichtungen durch einfaches Benetzen eines Substrats mit dem 

15 gelosten Polymer eignet. 

Da diese Ausimont-Materialien nicht, wie Teflon® AF, die technisch schwer zu 
beherrschende Monomer-Komponente PDD (Perfluoro-2 F 2"dimethyl-1,3-dioxol) 
enthalten, lassen sie sich auch einfacher herstellen, und man konnte sie zumindest 
prinzipiell auch preiswerter anbieten. 

20 Die Haftung des amorphen Copolymers Hyflon® AD von Ausimont, bestehend aus 
Einheiten von Tetrafluorethylen und dem Fluordioxol TTD oder einem Homopoly- 
meren aus TTD-Einheiten, auf den Innenflachen der fur Fiussigkeitslichtleiter 
bevorzugten Schlauchmaterialien aus Fluorkohlenstoff-Polymeren wie z.B. Teflon® 
FEP, Hyflon® MFA, THV (3M) ist hervorragend, insbesondere nach Temperung 

25 oberhalb der Glasubergangstemperatur der verwendeten Modifikation. 
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Des weiteren wurde auf dem "12th European Symposium on Fluorine Chemistry", 
Berlin, Germany, August 29 - September 2, 1998, PI - 32 (Abstracts), von der Firma 
Ausimont ein neues Fluordioxol: Perfluoro-4-methyl-1,3-dioxol vorgestellt, welches 
folgende Struktur hat (der Einfachheit halber im folgenden PMD genannt): 


\ 

( 

/ 


CF.3 


F •' F 


Dieses neue Fluordioxol kann mit Tetrafluorethylencopolymerisiert werden, wobei 
sieh neue amorphe . perfluorie.rte Copolymers mit besonders, hohen 
Glasubergangstemperaturen Tg und besonders niedrigem optischem Brechungs- 
index herstellen lassen, vergleichbar den niedrigen Brechwerten von Teflon® AF 
Die Loslichkeit dieser neuen Copolymeren: 


CF 2 


CF 2 


CF 3 


/ 


\ 


O 
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in den perfluorierten Flussigkeiten FC 75 und FC 77 von 3M ist zwar nicht so hoch 
wie die von Hyflon® AD, aber immr noch ausreichend hoch fur die 
Innenbeschichtung perfluorierter Mantelschlauche aus Teflon® FEP oder Hyflon® 
MFA, den wichtigsten Substratmaterialien fur Flussigkeitslichtleiter. 
Es lassen sich auch mit diesen * neuen amorphen Copolymeren durch einen 
einmaligen Benetzungsvorgang Schichtdicken im Bereich von einigen u. erzielen, 
wobei die Haftung der Schicht auf den perfluorierten Substratmaterialien Teflon® 
FEP und Hyflon® MFA insbesondere nach Temperung oberhalb der 
GlasQbergangstemperatur Tg des Schichtmaterials hervorragend ist. 
Neben dem zyklischen perfluorierten Fluordioxol PMD konnen anstelle von oder 
zusatzlich zu TFE noch weitere Einheiten von perfluorierten Monomeren wie 
Hexafluorpropylen (FEP) oder Perfluoralkylvinyiather oder Perfluor6T2,2-dimethyl- 
1,3-dioxol (PDD) in dem Copolymer enthalten sein. > , r , > : :. 

Generell lassen sich die von dem Fluordioxol PDD, welches in Teflon® AF 
enthalten ist, abweichenden Fiuordioxole, die ebenfalls mit TFE zu neuen 
amorphen, perfluorierten Materialien kopolymerisiert werden konnen, die auch in 
gewissen perfluorierten Flussigkeiten wie z.B. in FC 75 von 3M loslich sind und 
sich somit fur Beschichtungen aus flussiger Phase eignen, in der folgenden Weise 
allgemein darstellen: 


\ 
/ 


C 


c 


\ 


/ 


o 


o 
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enthalten, wobei X r X 2 , X 3 und X 4 folgende Bedeutung haben: 
X 1 und Xg stehen unabhangig voneinander fur F oder C n F 2n+1 und 
X t oder X 2 auch fur OC n F 2n+1 und 

X 3 und X 4 unabhangig voneinander fur F, C n F 2nf 1 oder 0-C n F 2n+1 

5 wobei n eine ganze Zahl von 1- 5 bedeutet, 
ausgenommen Fluordioxole, in denen 
X 1 und X 2 fur CF 3 sowie 

X 3 unci X 4 fbr F stehen (= Teflon® AF)/ ; ' ' ' ' 

Die Verbesserung der Transmission von bekahnten Flussigkeitslichtleitern, 
" ib besteKehd aus i teflon® FEP- oder Hyflon® MFA^Schlaiicheh; gefQIii^m 

salzhaltigen Losungen; sowie die Erhohung der numerischen Apertur den 
Lichtleiter durch. Innenbeschichtung der Schlauche mit den neuen Ausimont- 
Copolymeren TFE/TTD bzw.TFE/Perfluoro-4-methyM f 3-dioxol ist ahnlich gut wie 
bei der Innenbeschichtung mit Teflon® AF so wie beschrieben in P 42 33 087. 
.15 Besonders vorteilhaft ist jedoch, daB man jetzt z.B. mit dem gelosten Copolymer 
TFE/TTD aufgrund seiner im Vergleich zu Teflon® AF wesentlich hoheren 
Loslichkeit nicht nur Schlauche aus Teflon® FEP, sondern auch solche aus 
Teflon® PFA und THV (3M) in einfacher Weise durch einen einmaligen 
Benetzungsvorgang mit einer Innenschicht von bis zu 5 Dicke und sogar daruber 
20 hinaus versehen kann, was auch die Verwendung derartiger beschichteter 
Schlauche als Mantelschlauche fiir Fliissigkeitslichtleiter mit optimaler 
Transmission gestattet. Auch kann man dunnere Kapillarschlauche (0i<3mm) aus 
Fluorkohlenstoff-Polymeren mit dem Ausimont Copolymer TFEyTTD leichter 
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beschichten als mit Teflon® AF, weil hierfur die geringere Viskositat der Ausimont 
Polymerlosung bei gleichzeitig hoherem Feststoffgehalt sehr gunstig wirkt, und 
somit die Erzeugung einer ausreichenden Schichtdicke von einigen \i moglich ist. 
Uberraschenderweise laBt sich zu dem Copolymeren TFE/TTD bzw. dem Homo- 
polymeren von TTD oder dem Copolymeren TFE/Perfluoro-4-methyl-1,3-dioxol 
(TFE/PMD) ein Perfluorpolyether (PFPE), wie z.B. Galden® (Ausimont) oder 
Fomblin® (Ausimont) oder Krytox® (DuPont) oder Demnum® (Daikin) beimischen, 
wobei man bis zu 200 Gewichtsprozente des PFPE beimischen kann, urn auf diese 
Weise die Kosten fur eine Schicht mit definierter Schichtdicke weiter abzusenken; 
Die Mischschicht laBt sich in einfacher Weise herstellen, durch Beigabe einer 
entsprechenden Menge des PFPE in die TFE/TTD- bzw, TFE/PDM- FC75-L6sung. 
Vorzugsweise hat der beigemischte PFPE einen Siedepunkt > 220°C, noch besser 
> 250°C, so daB der PFPE bei Erwarmung nicht aus der Schicht ausdiffundiert und 
permanent in der Schicht verbleibt, auch nach Temperung bei 180°C. 
Ebenfalls ist es unerwarteterweise moglich, eine transparente Mischschicht her- 
zustellen, welche sowohl Anteile eines Copolymers von TFE/PDD (Teflon® AF) als 
auch Anteile von TFE/TTD (Ausimont Hyflon® AD) oder TFE/PDM enthalt, d.h., 
man kann eine Losung in FC 75 herstellen, in der sowohl Teflon® AF als auch 
Hyflon® AD und/oder TFE/PDM gelost sind. Auf diese Weise erhalt man nach 
Abdunstung von FC 75 Schichten, welche zwar nicht amorph, aber doch sehr 
transparent sind und alle denkbaren Zwischenwerte des Brechungsindex zwischen 
AF und AD je nach Mischungsverhaltnis aufweisen konnen. 
In einem ersten Ausfuhrungsbeispiel des erfindungsgemaBen Flussigkeits- 
lichtleiters besteht der schlauchformige Mantel aus Teflon® FEP oder Hyflon® MFA 
und weist folgende MaBe auf: 0. = 5mm, 0 o = 6mm, L = 3000mm. Auf seiner 
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Innenoberflache ist der FEP-Schlauch mit einer ca 3 - 4p, dicken Schicht aus dem 
Ausimont-Copolymer TFE/Fluordioxol TTD mit einem TTD-Gehalt von 60 Mol 
Prozent (Handelsname: Hyflon® AD 60) versehen, welche aus Ldsung durch 
einfaches Benetzen der Schlauchinnenflache mit dem geldsten Polymer und 
janschlieBender Verdunstung des perfluoriertenrbosungsmittels (FC 75 von 3M) 
hergestellt wird. 

Eine anschlieBende Temperung des mit dem. Copolymer TFE/TTD beschichteten 
Schlauches oberhalb der Glasiibergangstemperatur des Copolymers bei ca. 
145°C ^ 180°C vferbessert ganz webehtlicK die Hafturig tier Schicht auf dem 
^ubstrat. Nach dem Tempern wird der beschichtete FEP-Schlauch mit einer 
wassrigen ionischen Losung, z.B. mit einer wassrigen CaCI 2 ( n = 1,435) oder 

NaH 2 P0 4 (n = 1,38) Losung gefiillt, wobei die offenen Enden des PEP-Schlauches; . 

in bekarinter Weise mit zylindrischen polierten Stopseln aus Quarzglas abgedichtet 
werden. 

Statt wassriger ionischer Salzlosungen konnen als Fullflussigkeiten auch Glykole 
wie z.B. Triethylenglykol oder DMSO mit Zusatzen von Wasser verwendet werden. 
Auch reines Wasser als Fullflussigkeit weist schon eine geringe Lichtleitung auf 
wegen des kleineren Brechungsindexes des amorphen Copolymers (TFE/TTD) 
bzw. Homopolymers (TTD) von Ausimont. 

In den verschiedenen Fullflussigkeiten vorkommendes H 2 0 kann auch teilweise 
oder ganz durch D 2 0 ersetzt werden, was eine Verbesserung der Transmission im 
roten Spektralbereich zur Folge hat. 

Die Transmission eines derartigen, mit dem Copolymer TFE/TTD innen 
beschichteten Flussigkeitslichtleiters im blauen und auch im nahen ultravioletten 
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Spektralbereich etwa von 320- 400 nm) betragt 80%, wobei nur 65% Transmission 
gemessen wird, wenn der FEP-Schlauch innen nicht beschichtet ist. Die Flussigkeit 
ist in diesem Ausfuhrungsbeispiel eine wassrige CaCI 2 -L6sung mit n = 1 .435, die 

in den letzten 20 Jahren auf dem Markt fast ausschlieBlich benutzte 
Stahdardflussigkeit fur Fldssigkeitslichtleiter mit 'Teflon® FEP-Schlauch. ' :> 
Die Biegeverluste eines derartigen beschichteten Flussigkeitslichtleiters (Dicke der 
Schicht = 4u., n Schicht =1,323) reduzierensich um ca. 100% gegenuber dem 
unbeschichteten Lichtleiter. 

In einem zweiten Ausfuhriingsbeispiei eihes Flussigkeitslichtleiters gerriaR der 
Erfindung ist der schlauchformige Mantel ebenfal Is; wie im ersten Beispiel ein 
Teflon® FEP-Schlauch mit deh MaBen: 0 { '.i5mm,rt-:'-i= ^dOdmni t '-der-:auf' 'seiberi: 

Innenoberflache mit einer Mischung aus Tefion® AF 1600 (zu 40 :.Gewichts- ; 
prozenten) und Hyflon® AD 60 (zu 60 Gewichtsprbzenten) beschichtet ist. Die 
Dicke der Schicht betragt 4,5jx. Der optische Brechungsindex der Schicht betragt n 
= 1.317. Die Fullflussigkeit ist wieder, wie im ersten Beispiel, CaClg/l-^O, n = 1.435. 

Die Transmission' dieses Flussigkeitslichtleiters betragt ebenfalls 80% im blauen 
Spektralbereich und stellt somit ebenfalls einen Spitzenwert fur innen beschichtete 
Flussigkeitslichtleiter dar. 

Der Vorteil der Mischschicht besteht darin, daB durch das Mischungsverhaltnis AD 
zu AF sowohl der Brechungsindex als auch die Dicke der Schicht je nach 
Notwendigkeit fur optimale Transmission eingestellt werden konnen. Die Haftung 
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der Mischschicht auf Schlauchen aus Kohlenstoff Fluor Polymeren, wie z.B. 
Teflon® FEP oder Hyflon® MFA, ist vor allem nach Temperung oberhalb 160°C 
hervorragend. 

Es ist auch moglich, Michschichten herzustellen, welche nicht nur die Komponen-. 
ten Hyflon® AD und/oder TFE/PDM und Teflon® AF, sondern zusatzlich noch als 
dritte Komponente einen der oben erwahnten hochsiedenden Perfluorpolyether 
(PFPE) wie Fombiin®, Galden®, Kytox® oder Demhum® als permanenten 
Bestandteil enthalten. ; _ : . , . . , 

Alle vier Materialien: Hyflon® AD, TFE/PDM, Teflon® AF und PFPE lassen sich 
gleichzeitig in der perfluorierten Flussigkeit (z.B. FC75 oder FC77 voh 3M) irn 
Prbzentbereich losen, und die komplexe Schicht kanri in eirifacher Weise durch 
einmaliges Benetzen der Schlauphinnenoberflache niit der Losung und darauf 
folgendem Abdunsten des Losungsmittels FC 77 hergestellt werden- Die perma- 
nente Anwesenheit des PFPE-Ols in der getrockneten und getemperten Schicht 
erlaubt es, die elastischen Eigenschaften und die Haftfahigkeit der Schicht auf der 
jeweiligen Substratunterlage gunstig zu beeinflussen. Die Schicht wird durch das 
PFPE elastischer und klebriger und somit besser haftend auf nicht perfluorierten 
Substratunterlagen, welche z.B. nur teilfluoriert sein konnen oder Qberhaupt kein 
Fluor enthalten. 


WO 99/31536 


15 


PCT/DE98/03707 


Patentanpruche 


1. Flussigkeitslichtleiter aus einen zylindrischen, schlauchformigen 
Mantel aus Plastik Oder Glas, der innen mit einer Flussigkeit mit 
einem Brechungsindex von n > 1 ,33 gefullt ist, wobei der Mantel 
auf seiner Innenoberflache mit einer dtinnen Schicht aus einem 
perfluorierten, amorphen Fluorkohlenstoff-Polymer mit moglichst 
geringer Restkristallinitat, hoher Transparenz und . mit einem 
Brechungsindex von n < 1,33 beschichtet ist, dadurch 
gekennzeichnet, da3 

das perfluorierte Fluorkohlenstoff-Polymer bis zu 100 Mol% 
eines perfluorierten, zyklischen Monomers enthSIt, welches aus r 
der Gruppe der pluordioxole stammt und die Struktur (I) ^ ; 



aufweist, worin 

Xt und X 2 unabhangig voneinander fur F oder C n F 2n+1 und 
X, oder X 2 auch fur 0-C n F 2n+1 und 
X 3 und X 4 

unabhangig voneinander fur F, C n F 2n+1 oder 0»C n F 2n+1 stehen, 
wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
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ausgenommen Fluordioxole, in denen 

X) und X 2 fur CF 3 sowie 

X 3 und X 4 fQr F stehen (=Teflon® AF). 

2. Flussigkeitslichtleiter nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das die Schicht bifdende perfluorierte 
Fluorkohlenstoff-Polymer bis zu 100 Mol% Monomereinheiten 
des Fluor-Dioxols Perfluoro-4-methyl-1,3-dioxol mit der Formel 


F 


CF.3 


\ 


/• i-.- r- •• 


c 


c 


/ 


\ 


o 


o 



F 


,F 


enthalt. 
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3. Fiussigkeitslichtleiter nach Anspruch 1 t dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das die Schicht bildende perfluorierte 
Fluorkohlenstoff-Polymer bis zu 100 Mol% Monomereinheiten 
der Formel 



enthalt, worin R F ein Perfluoralkyl mit 1 bis 5 C-Atomen ist und 
X 1 bzw. X 2 fur F und/oder CF 3 steht. 

4. Fiussigkeitslichtleiter nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das die Schicht bildende perfluorierte Polymer 
das Homopolymer 2,2,4-Trifluor-5-trifluormethoxy-1,3-Kiioxol 
(TTD) enthalt 

5. Fiussigkeitslichtleiter nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das die Schicht bildende 
perfluorierte Fluorkohlenstoff-Polymer neben dem Fluordioxol 
gemaB Anspruch 1 weitere copolymerisierbare, perfluorierte 
Monomer-Einheiten wie Tetrafluorethylen (TFE), Hexafluor- 
propylen (HFP), Perfluor-2,2-dimethyl-1,3-dioxol (PDD) 
und/oder Perfluoralkylvinylether enthalt. 


6, Fiussigkeitslichtleiter nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das die Schicht bildende perfluorierte 
Fluorkohlenstoff-Polymer als Monomer-Einheiten Tetrafluor- 
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ethylen (TFE) und das Fluordioxol gemaB Anspruch 1 umfaBt. 

7. Flussigkeitslichtleiter nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das die Schicht bildende perfluorierte 
Fluorkohlenstoff-Polymer ein Copolymer enthalt, welches aus 
den Monomereinheiten von TFE und TTD zusammengesetzt ist 

- upd folgende Strukturfprmel hat: — *■„ : , • 


C 

X 

F 


,F . 

C - 

A 
F 


n 


o 
I 

c 

i; 

o 


CF3 


C 

/ \ 

F ; F 


m 


wobei vorzugsweise die Werte fur n bzw. m so gewahlt sind,, daB ; . 
etwa 60 Mol% TTD in dem Copolymer vorliegen (Hyfldn ® AD 
60). 
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8. Flussigkeitslichtleiter nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das die Schicht bildende perfluorierte Fluorkohlen- 
stoff-Polymer ein Copolymer enthalt, welches aus den Monomer- 
einhelten von TFE und Perfluoro-4-methyl-1,3-dioxol zusammen- 
gesetzt ist und folgende Strukturformel hat: 


C 
I 

F 


F 
I 

C 
I 

F 


F 
I 

C 


CF3 
I 

C - 

i 

o 


c 

/ \ 

F , F 
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9. Flussigkeitslichtleiter nach einem der Anspruche- .1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB das die Schicht bildende 
perfluorierte Fluorkohlenstoff-Polymer als Monomer-Einheiten 
mindestens zwei Fluordioxole unterschiedlicher Struktur umfaBt. 

10. FIussigkeitslichtleiter nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als weitere Monomer-Einheif im perfluorierten 
Fluorkohlenstoff-Polymer Tetrafluorethylen vorhanden ist. 


1 1 .Flussigkeitslichtleiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an 
Fluordioxol in dem die Schicht bildenden perfluorierten 
Fluorkohlenstoff-Polymer mindestens 8 Mol%, vorzugsweise 1 0 
bis 100 Mol% und insbesondere 20 bis 95 Mol% betragt. 
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12.Flussigkeitsiichtleiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des 
Fluordioxols TTD zwischen 30 und 95%, vorzugsweise 
zwischen 50 und 95%, bezogen auf das Molgewicht des die 
5 Schicht bildenden perfluorierten Fluorkohlenstoff-Polymers 

betragt und daB die Glasubergangstemperatur groBer als 80°C 

13.Flussigkeitslichtleiter, nach mindestens einem der vorhergehen- 

10 den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasuber- 

gangstemperatur des die Schicht bildenden perfluorierten 
1 ■ : ■ " Fluorkohlenstoff-Polymers zwischen 60: und 24Q ? G, vorzugs^ 1 ; v ; ^ 
weise unterhalb 220°Cliegt. \ ••• ' : — \; ' 

15 ,1 14 Flussigkeitslichtleiter nach mindestens einem ;der vorhergehen- ^ v f f : 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasuber- 
gangstemperatur des die Schicht bildenden perfluorierten v . 
Fluorkohlenstoff-Polymers zwischen 60 und 170?G liegt. 

20 15.FlussigkeitslichtIeiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
. den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Schicht aus 
dem perfluorierten Fluorkohlenstoff-Polymer ein hochviskoser 
Perfluorpolyether mit einem Siedepunkt von mindestens 220°C, 
wie z.B. Galden® (Ausimont), Fomblin® (Ausimont), Krytox® 

25 (DuPont) oder Demnum® (Daikin) beigemischt ist. 

16.Flussigkeitslichtleiter nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Perfluorpolyether, welcher dem die Schicht 
bildenden perfluorierten Fluorkohlenstoff-Polymer beigemischt 
30 ist, in einem Gewichtsanteil von 5% bis 200%, gemessen an 

dem festen Polymerbestandteil der Schicht, enthalten ist. 
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1 7. Flussigkeitsl ichtieiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das die Schicht 
bildende perfluorierte Fluorkohlenstoff-Polymer zusatzlich das 
amorphe Copolymer Teflon® AF enthalt. 

18. Flussigkeitslichtleiter nach Anspruch 17, dadurch gekennzeich- 
• net, daB das amorphe Copolymer Teflon® AF in der Schicht mit 

einem Gewichtsanteil zwischen 5% und 80% enthalten ist und 
daB die Glasubergangstemperatur der Teflon® AF-Modifikation 
zwischen 120°Cund 240°C liegt. u ; . 

► 19.Flussigkeitslichtleiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
' den Anspruche, dadurch gekennzeichnet; daB die Dicke der . 
Schicht zwischen 0,1 u. und 10 p. liegt. ' : 

20. Flussigkeitslichtleiter nach mindestens einehi- der vorhergehen- 

. den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die . Dicke der . 
Schicht 2 - 6 u. betragt. . > 

21. Flussigkeitslichtleiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der zylindrische, 
schlauchformige Mantel aus einem Fluorkohlenstoff-Polymer 
wie Teflon® FEP, Hyflon® MFA, Teflon® PFA, Teflon® PTFE, 
Teflon® ETFE, Teflon® PCTFE oder THV® (3M) besteht. 

22. Flusslgkeitslichtleiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der zylindrische, 
schlauchformige Mantel aus Glas oder aus einem nicht 
fluorhaltigen Plastikmaterial wie PVC, Polyolefin, Polyethylen, 
Polyurethan oder Silikon besteht. 

23. Fliissigkeitslichtleiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
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den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die den 
Innenraum des schlauchformigen, innen beschichteten Mantels 
ausfullende Flussigkeit Wasser Oder eine wassrige salzhaltige 
Losung von z.B. CaCI 2 und/oder CaBr 2 oder NaH 2 P0 4 ist, wobei 

5 Wasser auch schweres Wasser oder eine Mischung aus Wasser 

und schwerem Wasser sein kann, 

24.FIussigkeitsIichtleiter nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Flussigkeit 
10 Glykol, wie Triethylenglykol, oder Dimethylsulfoxid (DMSO) 

enthalt. 


25. Verwendung von perfluorierten Homo- oder Copolymeren nach 
Anspruch 1 - 18 fur die Innenbeschichtung von flexiblen 

15 Mantelschlauchen fur Flussigkeitslichtleiter, wobei die 

Innenbeschichtung eine Dicke von 0,1 - 10 \i besitzt und die 
inhere Totalreflexionsschicht des Flussigkeitslichtleiters bildet, . 
wobei die Totalreflexionsschicht einen kleineren Brechungs- 
index als die Flussigkeit besitzt. 

20 

26. Verwendung von perfluorierten Homo- oder Copolymeren nach 
Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die zu beschich- 
tenden flexiblen Mantelschlauche der Flussigkeitslichtleiter aus 
Fluorkohlenstoff-Polymeren bestehen. 

25 

27. Verwendung von perfluorierten Homo- oder Copolymeren nach 
Anspruch 25 zur Herstellung von Flussigkeitslichtleitern, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Homo- oder Copolymere in 
einer fluorierten oder perfluorierten Flussigkeit im 

30 Konzentrationsbereich von mindestens 0,5 Gew.-%, 

vorzugsweise 2,0 Gew.% geldst wird und daB die 
Innenbeschichtung der Mantelschlauche der Flussigkeits- 
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lichtleiter durch Benetzung der Schlauchinnenoberflache mit 
dieser Losung und anschlieBender Verdampfung des 
Losungsmittels sowie einer darauf folgenden Temperung des 
beschichteten Schlauchs erfolgt. 

28. Verwendung der Flussigkeitslichtleiter nach einem der 
Anspruche 1 bis 24 zum technischen Kleben durch licht- * o; 
induzierte Polymerisation, vorzugsweise im UV- bzw. 
Blaulichtbereich, insbesondere im Spektralbereich von 250 bis 

- 500nm. 

29. Verwendung der Flussigkeitslichtleiter nach einem- der k ' 
?;. Anspruche 1 bis 24 zur technischen Endoskopie. , - ^ 

3p.Verwendung der Flussigkeitslichtleiter nach einem der ^ 
Anspruche 1 - 24 zur medizinischen Endoskopie. Z - > - , 

31. Verwendung der Flussigkeitslichtleiter nach einem der i / M 
Anspruche 1 bis 24 zur Hartung von Zahnfullungen durch 
lichtinduzierte Polymerisation von dentalen Komposite- 
Materialien, vorzugsweise im Blaulichtbereich (400 - 500 nm). 

32. Verwendung von Flussigkeitslichtleitern nach einem der 
Anspruche 1 - 24 zum Bleichen von Zahnen, vorzugsweise im 
UVA- oder im Blaulichtbereich. 
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(I) 


(57) Abstract 

The invention relates to liquid light guides, consisting of a tubular sheath, an inner coating of said sheath and a light-conducting 
liquid ins.de the sheath. Novel perfluorinated homo- or copolymers are used for the inner coating, said homo- or copolymers containing 
d.oxoles of general formula (I), wherein X,, X 2 . X 3 , and X 4 have the following meanings: X, and X 2 represent F or C„F 2n+t , independently 
of each other and X, or X 2 also represents 0-C n F 2n+l , and X 3 and X 4 represent F, C n F 2ft+ , or 0-C n F 2r>+ , independently of each other n 
being a whole number from I to 5. Fluorodioxoles in which X, and X 2 represent CF 3 and X 3 and X 4 represent F are excluded. 

(57) Zusammenfassung 

werdcn FlOssigkeitslichtleiter beschrieben. welche aus einem schlauchformigen Mantel, einer Innenbcschichtung des Mantels und 
einer l.chtle.tenden Fluss.gke.t >in Innem des Mantels aufgebaut sind. Fur die Innenbeschichtung werden neue perfluorierte Homo- oder 
Copolymere verwendet. welche Dioxole der allgemeinen Formel (I) enthalten. wobei X,. X 2 . X 3 und X< folgende Bedeutung haben- X, 
unc 1X2 stehen unabhang.g voneinander fur F oder C n F 2l>+l und X, oder X 2 auch fur 0-C„F 2n ., und X 3 und X 4 unabhangig voneinander fUr 
h, c„t- 2 „^i Oder o-C n F2n + i. wobei n eine ganze Zahl von 1-5 bedeutet, ausgenommen Fluordioxole. in denen Xi und X 2 fUr CF 3 sowie 
X3. und X4 fur F stehen. 
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